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Abstract of EP1 033769 
A fuel cell system comprises a hydrogen 
generating unit supplied with water condensed 
from the generated hydrogen gas and/or from the 
cathode off-gas. A fuel cell system has a water 
recovery system (13, 15, 16) for condensing 
water from the process gas delivered by a 
hydrogen generating unit and/or from the fuel cell 
cathode off-gas and for returning the condensed 
water into the water supply system (9, 10a, 10b, 
10c) of the hydrogen generating unit. 
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(54) Brennstoffzellensystem mit zugeordneter Wasserstofferzeugungsanlage 



(57) Die Erfindung bezieht sich auf ein Brennstoff- 
zellensystem mit wenigstens einer Brennstoffzelle und 
mit einer Wasserstofferzeugungsanlage zur Speisung 
der Brennstoffzellenanode mit einem wasserstoffhalti- 
gen Produktgas aus einer Umsetzungsreaktion (water- 
gas shift) eines Kohlenwasserstoff- oder Kbhlenwasser- 
stoffderivat-Einsatzstoffs urrter Beteiligung von uber ein 
Wasserzufuhrsystem zugefuhrten Wasser. 

ErfindungsgemaB sind Wasserruckgewinnungsmit- 



tel zur Auskondensation von Wasser aus einem von der 
Wasserstofferzeugungsanlage abgegebenen ProzeB- 
gas und/oder aus dem von der Brennstoffzellenkathode 
abgefuhrten Kathodenabgas und zur Ruckfuhrung des 
auskondensierten Wassers in das Wasserzufuhrsystem 
vorgesehen. 

Verwendung z.B. in Brennstoffzellenfahrzeugen. 
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Beschreibung 



[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Brenn- 
stoffzellensystem nach dem Oberbegriff des Anspruchs 
1 . Neben einer Oder mehreren Brennstoffzellen beinhal- 
tet dieses System eine Wasserstofferzeugungsanlage 
zur Speisung der Brennstoffzellenanode mil einem 
wasserstoffhaltigen Produktgas aus einer Umsetzungs- 
reaktion eines Kohlenwasserstoff- Oder Kohlenwasser- 
stoffderivat-Einsatzstoffs, wie Benzin, Diesel Oder 
Methanol, unter Beteiligung von uber ein Wasserzufuhr- 
system zugefuhrtem Wasser. 

[0002] Derartige Brennstoffzellensysteme mit irrte- 
grierter Wasserstofferzeugung werden in jQngerer Zeit 
verstarkt fur den Einsatz in Brennstoffzellenfahrzeugen 
in Betracht gezogen, in denen dann der Einsatzstoff 
vorzugsweise in flussiger Form mitgefuhrt und die 
Brennstoffzellen sehr effektiv mit Wasserstoff betrieben 
werden k&nnen, ohne da(B voluminOse und schwere 
Wasserstoffspeicher benOtigt werden. 
[0003] Bei einem bekannten Systemtyp dient zur 
Wasserstofferzeugung eine Reformierungsanlage, in 
welcher der Einsatzstoff durch eine end other me Was- 
serdampfreformierungsreaktion umgesetzt wird, die 
ggf. mit einer partiellen Oxidationsreaktion zu einem 
autothermen UmsetzungsprozeB kombiniert wird. 
Dabei entsteht in einem entsprechenden Umsetzungs- 
reaktor ein wasserstoffreiches Produktgas, das jedoch 
hauf ig noch Kohlenmonoxid in einem fur die Brennstoff- 
zellenanode schadlichen Anteil enthalt. Es ist daher 
bekannt, eine Gasreinigungsstufe der Reaktoreinheit 
nachzuschalten oder in diese zu integrieren, z.B. in 
Form einer selektiv wasserstoffabtrennenden Mem- 
bran, einer CO-Oxidationseinheit zur selektiven CO- 
Oxidation und/oder einer Wassergas-Shiftreaktorein- 
heit zur Umwandlung von Kohlenmonoxid in Kbhlendi- 
oxid uber die Wassergasgleichgewichtsreaktion. 
[0004] Bei einem in der Patentschrift US 4.365.006 
beschriebenen System wird das Kathodenabgas einer 
Brennstoffzelle einem Wasserstofferzeugungsreaktor 
zugefOhrt, dem auBerdem ein Kohlenwasserstoff- oder 
Kohlenwasserstoffderivat-Einsatzstoff zugeleitet wird. 
Der Reaktor ist zweistufig aus einer eintrittssertigen par- 
tiellen Oxidationseinheit und einer austrittsseittgen 
Dampfreformierungseinheit aufgebaut, und das von ihm 
erzeugte Produktgas wird direkt ohne wertere Gasreini- 
gung als Brennstoffgas in die Brennstoffzellenanode 
eingespeist. Das Anodenabgas wird in einem Brenner 
genutzt, der zur Beheizung des Reaktors und eines Ver- 
dampfers dient. 

[0005] Aus der Offenlegungsschrift EP 0 642 184 
A2 ist es bekannt, sowohl das Kathodenabgas wie auch 
das Anodenabgas einer Brennstoffzelle in einem kataly- 
tischen Brenner zur Beheizung eines Reformierungsre- 
aktors zu nutzen, der aus einem zu reform ierend en 
Einsatzstoff, insbesondere Erdgas, ein wasserstoffhalti- 
ges Produktgas erzeugt, das ohne weitere Gasreini- 
gung der Brennstoffzellenanode zugefuhrt wird. 



[0006] In der Offenlegungsschrift DE 40 32 652 A1 
ist ein Brennstoffzellensystem der eingangs genannten 
Art beschrieben, bei dem die Wasserstofferzeugungs- 
anlage von einem Dampfreformierungsreaktor, dem als 

5 Einsatzstoff z.B. Erdgas zugefOhrt wird, einer zweistufi- 
gen Gasreinigungsstufe zur CO-Verminderung, einem 
Wasserabscheider und einer Einheit zum Auswaschen 
von Kbhlendioxid gebildet ist. Der Reformierungsreak- 
tor wird vom Rauchgas eines Brenners beheizt, dem als 

10 Sauerstoff lieferant wenigstens ein Teil des Kathodenab- 
gases der Brennstoffzelle und als Brennstoff ein abge- 
zweigter Teilstrom des zu reformierenden Einsatzstoffs 
und/oder ein Teil des Anodenabgases der Brennstoff- 
zelle zugefuhrt wird. Je ein weiterer Teil des Anodenab- 

15 gases kann der ersten und der zweiten 
Gasreinigungsstufe zugefuhrt werden. 
[0007] Aus der Patentschrift US 4.759.997 ist es 
bekannt, das Abgas einer Brennstoffzellenkathode und 
eines beheizenden Brenners einer der Brennstoffzelle 

20 zugeordneten Reformi erungseinheit einem katalyti- 
schen Zusatzbrenner zuzufQhren und mit dessen 
Abgasstrom eine Turbine anzutreiben, die mechanisch 
mit einem Kompressor gekoppelt ist, der zur Verdich- 
tung von Luft dient, die der Brennstoffzellenkathode und 

25 dem Brenner der Reformierungseinheit zugefuhrt wird. 
[0008] Der Erfindung liegt als technisches Problem 
die Bereitstellung eines Brennstoffzellensystems mit 
integrierter Wasserstofferzeugung der eingangs 
genannten Art zugrunde, das eine besonders gunstige 

30 Nutzung des eingesetzten Wassers ermOglicht und 
dabei ein gutes Dynamikverhahten unter schwankenden 
Lastbedingungen zeigt und sich bei Bedarf relativ kom- 
pakt bauen laBt. 

[0009] Die Erfindung Idst dieses Problem durch die 

35 Bereitstellung eines Brennstoffzellensystems mit den 
Merkmalen des Anspruchs 1. Bei diesem System sind 
charakteristischerweise Wasserruckgewinnungsmittel 
vorgesehen, mit denen Wasser aus einem von der Was- 
sererzeugungsanlage abgegebenen ProzeBgas 

40 und/oder aus dem Kathodenabgas der Brennstoffzel- 
lenkathode auskondensiert und in das vorhandene 
Wasserzufuhrsystem ruckgefuhrt wird, welches Wasser 
fQr die Umsetzungsreaktion des Kohlenwasserstoff- 
oder Kohlenwasserstoffderivat-Einsatzstoffs in der 

45 Wasserstofferzeugungsanlage bereitstelit. 

[0010] Diese Wasserruckgewinnung von in die 
Wasserstofferzeugungsanlage eingespeistem und/oder 
an der Brennstoffzellenkathode gebildetem Wasser 
ermOglicht eine optimale Wassernutzung und damit 

so Wasserbilanz. Dies ist insbesondere fQr mobile Anwen- 
dungen, z.B. in Brennstoffzellenfahrzeugen, von gro- 
Bem Vorteil, da das Wasserzufuhrsystem, fur das es in 
diesem Fall keinen LeitungswasseranschluB gibt. mit 
einem relativ W einen Wassertank auskommt. 

55 [0011] Gleichzeitig erlaubt die Speisung der einen 
oder mehreren Brennstoffzellen mit einem wasserstoff- 
haltigen Produktgas, das vorzugsweise aus hochreinem 
Wasserstoff besteht, einen hohen Wirkungsgrad fur den 
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Brennstoffzellenbetrieb mit gutem Dynamikverhalten 
bei kompaktem Aufbau. 

[001 2] Bei einem nach Anspruch 2 weitergebildeten 
Brennstoffzellensystem ist in der Wasserstofferzeu- 
gungsanlage eine der Umsetzungsreaktoreinheit nach- s 
geschaltete Wassergas-Shiftreaktoreinheit vorgesehen, 
und das Wasserzufuhrsystem fQhrt Wasser der Umset- 
zungsreaktoreinheit und/oder der Wassergas-Shiftreak- 
toreinheit zu. Ersteres kann insbesondere zur 
Durchfuhrung einer Wasserdampfreformierungsreak- 10 
tion des Kohlenwasserstoff- Oder Kohlenwasserstoffde- 
rivat-Einsatzstoffs dienen, wdhrend die Einspeisung 
von Wasser in die Shrftreaktoreinheit das Wassergasre- 
aktionsgleichgewicht zugunsten vermehrter CO-Umset- 
zung verschiebt, so daB eine effektive is 
Wassergasreaktion, auch Shiftreaktion genannt, zur 
Verminderung der CO-Konzentration im wasserstoffhal- 
tigen Produktgas bewirkt werden kann. Des weiteren 
kann eine Wasserzufuhr zur Brennstoffzellenkathode 
vorgesehen sein, z.B. zu Kuhlzwecken. 20 
[001 3] Bei einem nach Anspruch 3 weitergebildeten 
Brennstoffzellensystem ist in der Wasserstofferzeu- 
gungsanlage wenigstens eine Wasserstoffabtrenn- 
membran vorgesehen, mit der das wasserstoffhaltige 
Produktgas vom verbleibenden Umsetzungsrestgas 25 
selektiv abgetrennt werden kann, insbesondere der zur 
Speisung der Brennstoffzellenanode dienende Wasser- 
stoff von bei der Umsetzungsreaktion des Kohlenwas- 
serstoff- Oder KOhlenwasserstoffderivat-Einsatzstoffs 
entstandenem Kohlenmonoxid. Speziell kann diese 30 
GasreinigungsmaBnahme mit einer weiteren Gasreini- 
gungsmaBnahme. wie einer Wassergasreaktion 
und/oder einer CO-Oxidation kombiniert sein. Das im 
nicht abgetrennten Umsetzungsrestgas eventuell ent- 
haltene Wasser wird m'tttels eines entsprechenden Kon- 35 
densators auskondensiert und steht damit zur erneuten 
Nutzung im System zur Verfugung. In weiterer Ausge- 
staltung dieser MaBnahme ist gemSB Anspruch 4 eine 
zur Umsetzungsreaktoreinheit fuhrende Wasserzufuhr- 
leitung uber diesen Umsetzungsrestgas -Wasserkon- 40 
densator gefOhrt, so daB in ihm das in die 
Umsetzungsreaktoreinheit eingespeiste Wasser vorer- 
warmt werden kann. 

[001 4] Bei einem nach Anspruch 5 weitergebildeten 
System beinhalten die Wasserruckgewinnungsmittel 45 
zwei Kondensatoren, von denen einer zur Auskonden- 
sation von Wasser aus einem von der Wasserstoffer- 
zeugungsanlage abgegebenen ProzeBgas und der 
andere zur Auskondensation von Wasser aus dem 
Brennstoffzellenkathodenabgas dient. Des weiteren ist so 
ein gemeinsamer Kuhlkreislauf fur die beiden Konden- 
satoren vorgesehen. Im Fall der mobilen Anwendung in 
einem Brennstoffzellenfahrzeug kann der Kuhlkreislauf 
z.B. eine luftgekuhlte Kuhlereinheit zur KQhlung des zir- 
kulierenden KOhlmittels aufweisen. Der KQhlkreislauf ss 
kann zudem auch zur KQhlung der Brennstoffzellenka- 
thode dienen. 

[001 5] Bei einem nach Anspruch 6 weitergebildeten 
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System, in welchem die Wasserstofferzeugungsanlage 
mit der wenigstens einen Wasserstoffabtrennmembran 
zur selektiven Abtrennung des wasserstoffhaltigen Pro- 
duktgases vom Umsetzungsrestgas ausgerQstet ist und 
die Wasserruckgewinnungsmittel den Umsetzungsrest- 
gas-Wasserkondensator enthalten, sind ein oder zwei 
Warmeubertrager vorgesehen, in dem bzw. denen das 
abgetrennte, wasserstoffhaltige Produktgas mit dem 
Umsetzungsrestgas stromabwarts des Umsetzungs- 
restgas-Wasserkondensators und/oder mit dem Katho- 
denabgas stromabwarts eines Kathodenabgas- 
Wasserkondensators in Wdrmekontakt steht, der zur 
Auskondensation von Wasser aus dem Kathodenabgas 
vorgesehen sein kann. Damit kann das abgetrennte 
Produktgas in einfacher Weise durch das in einem vor- 
geschalteten Kbndensator bereits etwas abgekuhlte 
Umsetzungsrestgas und/oder Kathodenabgas auf ein 
gewunschtes MaB abgekuhlt werden. 
[0016] In einer weiteren Ausgestaltung des Brenn- 
stoffzellensystems mit einer eine Wasserstoffabtrenn- 
membran enthaltenden Wasserstofferzeugungsanlage 
ist im Umsetzungsrestgasstrom eine Expandereinheit 
vorgesehen, die eine Entspannung des Umsetzungs- 
restgases bewirkt und die daraus gewonnene Energie 
als mechanische Antriebsenergie fQr eine Pumpenein- 
heit zur FOrderung bzw. Verdichtung des abgetrennten, 
wasserstoffhaltigen, in die Brennstoffzellenanode ein- 
zuspeisenden Produktgases nutzt. 
[001 7] Bei einem nach Anspruch 8 weitergebildeten 
Brennstoffzellensystem wird das Anodenabgas uber 
eine Mischereinheit dem der Brennstoffzellenanode 
eingangsseitig zugefuhrten, wasserstoffhaltigen Pro- 
duktgas zudosiert und/oder der Wasserstofferzeu- 
gungsanlage zugefuhrt, insbesondere deren 
Umsetzungsreaktoreinheit. Auf diese Weise verbleibt 
die im Anodenabgas enthaltene chemische und thermi- 
sche Energie dem System erhalten. 
[001 8] Bei einem nach Anspruch 9 weitergebildeten 
System, das wiederum eine mit einer Wasserstoffab- 
trennmembran ausgerustete Wasserstofferzeugungs- 
anlage urrrfaBt, wird das nicht abgetrennte 
Umsetzungsrestgas zusammen mit dem Kathodenab- 
gas in einer entsprechenden Brennereinheit katalytisch 
verbrannt, und der katalytischen Brennereinheit ist eine 
Brennerabgas-Expandereinheit nachgeschaltet, die 
das Brennerabgas errtspanrrt und die daraus gewon- 
nene Energie als mechanische Antriebsenergie fQr eine 
Pumpeneinheit zur KathodenluftzufQhrung und/oder zur 
ZufOhrung von Luft zur Wasserstofferzeugungsanlage, 
insbesondere zu deren Umsetzungsreaktoreinheit, 
nutzt. 

[0019] Vorteilhafte Ausfuhrungsformen der Erfin- 
dung sind in den Zeichnungen dargestellt und werden 
nachfolgend beschrieben. Hierbei zeigen: 

Fig. 1 eine Blockdiagrammdarstetlung eines 
Brennstoffzellensystems mit einer Wasser- 
stofferzeugungsanlage, die einen autother- 
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men Reaktor und einen nachgeschalteten 
Membranreaktor aufweist, 

Fig. 2 eine Blockdiagrammdarstellung eines 

Brennstoffzellensystems mit einer Wasser- s 
stofferzeugungsanlage, die seriell hinterein- 
andergeschaltet einen autothermen Reaktor, 
eine Hochtemperatur-Shiftreaktoreinheit und 
eine Wasserstoffabtrennstufe aufweist, 

10 

Fig. 3 eine Blockdiagrammdarstellung eines 
Brennstoffzellensystems mit einer Wasser- 
stofferzeugungsanlage, die einen autother- 
men Reaktor und eine nachgeschaltete 
Wassergas-Shiftreaktoreinheit, jeweils mit is 
Wasserstoffabtrennmembran, enthalt, und 

Fig. 4 eine Blockdiagrammdarstellung eines 
Brennstoffzellensystems entsprechend Fig. 
3 P jedoch mit zusatzlicher Gasreinigungs- 20 
stufe in einer Produktgaszufuhrleitung zur 
Brennstoffzellenanode. 

[0020] Die Figuren 1 bis 4 zeigen illustrativ und 
nicht erschOpfend verschiedene mOgliche Realisierun- 25 
gen des erfindungsgemaBen Brennstoffzellensystems, 
wobei funktionell gleiche Komponenten der Ubersicht- 
lichkeit halber jeweils mit denselben Bezugszeichen 
versehen sind. 

[0021] Das System von Fig. 1 beinhaltet eine 30 
Brennstoffzellenanordnung mit einer oder mehreren 
Brennstoffzellen 1, von denen stellvertretend eine dar- 
gestellt ist und die jeweils in ublicher Weise durch eine 
Brennstoffzellenmembran 2 voneinander getrennt eine 
Brennstoffzellenanode 3 und eine Brennstoffzellenka- 35 
thode 4 umfassen. Die Brennstoffzellenanode 3 wird 
uber eine Produktgasleitung 5 von einem wasserstoff- 
haltigen Produktgas gespeist, das vorzugsweise aus 
hochreinem Wasserstoff besteht und von einer zuge- 
ordneten Wasserstofferzeugungsanlage geliefert wird. 40 
[0022] Im Beispiel von Fig. 1 beinhaltet die Wasser- 
stofferzeugungsanlage einen autothermen Reaktor 6 
und eine diesem nachgeschaltete Membranreaktorein- 
heit 7. Im autothermen Reaktor 6 wird Benzin, das in 
einem Benzintank 8 bevorratet wird, unter zusatzlicher 45 
Einspeisung von Wasser und/oder Luft bei einer Tem- 
peratur von vorzugsweise zwischen 800°C und 900°C 
durch eine autotherme Reformierungsreaktion oder 
eine partielle Oxidationsreaktion in ein wasserstoff rei- 
ches Rohproduktgas umgesetzt. Das Rohproduktgas so 
wird dann im nachgeschalteten Reaktionsraum 7a des 
Membranreaktors 7 unter zusatzlicher Wasserzudosie- 
rung einer Wassergas-Shiftreaktion unterzogen, um 
vorhandenes Kohlenmonoxid unter zusatzlicher Was- 
serstofferzeugung in Kohlendioxid umzuwandeln. Die 55 
Membranreaktoreinheit 7 ist mit einer herkOmmlichen 
Wasserstoffabtrennmembran 7b ausgerQstet, die den 
Shiftreaktionsraum 7a von einem Wasserstoff sammel- 
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raum 7c trennt, aus dem die Produktgasleitung 5 aus- 
mundet. Auf diese Weise wird im wesentlichen aus 
Wasserstoff bestehendes Produktgas selektiv uber die 
Abtrennmembran 7b aus dem Shiftreaktionsraum 7a 
abgetrennt und gelangt uber den Wasserstoffsammel- 
raum 7c in die Produktgasleitung 5, uber die es zur 
Brennstoffzellenanode 3 gelertet wird. 
[0023] Fur die Wasserversorgung ist ein Wasserzu- 
fuhrsystem mit geschlossenem Wasserkreislauf vorge- 
sehen, der einen Wassertank 9 enthalt, in welchem 
Wasser mit einer Temperatur von z.B. etwa 60°C bevor- 
ratet wird. Uber einen ersten Wasserzufuhrzweig 10a 
wird Wasser in den autothermen Reaktor 6 eingespeist, 
wenn dort eine autotherme Reformierungsreaktion 
ablaufen soil, in der eine exotherme Oxidationsreaktion 
mit einer endothermen Wasserdampfreformierung so 
kombiniert ist, daB eine gewunschte Temperatur selb- 
standig aufrechterhalten wird. Alternativ zu dieser auto- 
thermen Reaktionsfuhrung kann die 
Umsetzungsreaktion fur den Einsatzstoff, hier Benzin, 
unter Warmeabfuhrung als reine partielle Oxidationsre- 
aktion oder unter Warmezuf uhr als reine Wasserdampf- 
reformierung realisiert sein, wozu in herkemmlicher 
Weise eine jeweils geeignet ausgelegte und insbesond- 
ere ein passendes Katalysatormaterial enthaltene 
Umsetzungsreaktoreinheit vorgesehen wird. Je nach 
gewunschter Umsetzungsreaktion wird dem zugefuhr- 
ten Benzin nur Wasser, nur Luft oder sowohl Wasser als 
auch Luft beigemischt. Bei Bedarf ist der Reaktoreinheit 
ein Verdampfer vorgeschaltet. Uber einen zweiten Was- 
serzufuhrzweig 10b wird Wasser dem Rohproduktgas 
an der Eintrittsseite des Membranreaktors 7 beige- 
mischt, um das Reaktionsgleichgewicht der Wasser- 
gasShiftreaktion im Membranreaktor 7 zugunsten 
vermehrter CO-Umwandlung mit zusatzlicher Wasser- 
stofferzeugung zu verschieben. 
[0024] Uber einen dritten Wasserzufuhrzweig 10c 
kann Wasser dem uber eine Kathodenluftzufuhrleitung 
11 in die Brennstoffzellenkathode 4 eingespeisten 
Kathodenluftstrom zudosiert werden, z.B. zu Kuhlzwek- 
ken. 

[0025] Um eine optimale Wasserbilanz zu erhalten, 
ist eine Ruckgewinnung von Wasser sowohl aus dem 
nicht Ober die Wasserstoffabtrennmembran 7b abge- 
trennten Umsetzungsrestgas als auch aus dem die 
Brennstoffzellenkathode 4 verlassenden Kathodenab- 
gas vorgesehen. Dazu ist in einer aus dem Shiftreakti- 
onsraum 7a des Membranreaktors 7 ausmundenden 
Umsetzungsrestgasleitung 12 ein erster Kondensator 
13 und in einer aus der Brennstoffzellenkathode 4 aus- 
mundenden Kathodenabgasleitung 14 ein zweiter Kon- 
densator 15 vorgesehen. Das sich im 
Umsetzungsrestgas- und im Kathodenabgas-Wasser- 
kondensator 13, 15 sammelnde Wasser wird uber eine 
WasserrOckfQhrleitung 16 in den Wassertank 9 zuruck- 
gespeist und steht zur erneuten Nutzung im System zur 
Verfugung. In der Ruckspeiseleitung 16 hat das Wasser 
z.B. eine Temperatur von 20°C und einen Druck von 
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1bar. Der Umsetzungsrestgas-Wasserkondensator 13 
ist des weiteren so ausgelegt, daB er neben dem zuge- 
hOrigen Zweig des Kuhlkreislaufs 1 7 einen weiteren, mit 
dem noch warmen Umsetzungsrestgas in Warmekon- 
takt stehenden StrOmungskanal aufweist, Qber den der 5 
zum autothermen Reaktor 6 fuhrende Wasserzufuhr- 
zweig 10a gefOhrt ist, so daB das Wasser durch das 
Umsetzungsrestgas vorgewarmt den autothermen 
Reaktor 6 erreicht. 

[0026] Zur Kuhlung der beiden Kondensatoren 13, 10 
15 ist ein gemeinsamer Kuhlkreislauf 17 vorgesehen, 
der ein geeignetes Kuhlmittel, z.B. Wasser, und als wdr- 
meabfuhrendes Element eine luftgekuhlte Kuhlereinheit 
18 enthait. Dieser ist eine Bypassleitung 19 zugeordnet, 
um das Kuhlmittel bei Bedarf Qber ein nicht gezeigtes is 
Ventil steuerbar an der Kuhlereinheit 18 vorbeileiten zu 
kOnnen. Die beiden Kondensatoren 13, 15 werden Qber 
zwei parallele Leitungszweige des Kuhlkreislaufs 17 
gekuhlt. Ein dritter Leitungszweig des Kuhlkreislaufs 17 
dient der KQhlung der Brennstoffzellenkathode 4. Ein 20 
vierter Zweig des KQhlkreislaufs 17 dient zur KQhlung 
des Shiftreaktionsraums 7a, der zur Durchfuhrung einer 
Niedertemperatur-Shiftreaktion auf einer gegenuber 
dem autothermen Reaktor 6 deutlich niedrigeren Tem- 
peratur von typischerweise weniger als 350°C gehalten 25 
wird. Wenn sich das System in einem Brennstoffzellen- 
fahrzeug befindet, kann der Kuhlkreislauf 17 Teil eines 
Motorkuhlkreislaufes und/oder einer Klimaanlage sein. 
[0027] Dem Umsetzungsrestgas-Wasserkondensa- 
tor 12 ist ein erster Produktgas-Warmeubertrager 20 30 
nachgeschaltet, in welchem das in der Produktgaslei- 
tung 5 strOmende. abgetrennte Produktgas mit dem 
Qber den zugehdrigen Kondensator 13 abgekuhlten 
Umsetzungsrestgas in Warmekontakt steht. Das sich 
dadurch wieder erwarmende Umsetzungsrestgas wird 35 
in einer nachgeschalteten Expandereinheit 21 ent- 
spannt, an die mechanisch eine Produktgas-Pumpen- 
einheit 22 angekoppelt ist. Letztere dient dazu, das 
abgetrennte Produktgas aus dem Wasserstoffsammel- 
raum 7c abzusaugen und der Brennstoffzellenanode 3 40 
verdichtet zuzufOhren. Sowert die Leistung der Expan- 
dereinheit 21 nicht ausreicht, das Produktgas vom 
Druck im Wasserstoffsammelraum 7c, z.B. typischer- 
weise etwa O.Sbar, auf den fur die Anodenspeisung 
gewQnschten Druck von z. B. etwa 1 ,5bar, zu verdichten, 45 
wird die Produktgas-Pumpeneinheit 22 ergSnzend von 
einem Antriebsmotor 26 angetrieben. Zur Abkuhlung 
des Qber diese Pumpeneinheit 22 verdichteten Produkt- 
gases ist ein dieser nachgeschalteter, zweiter Produkt- 
gaswarmeObertrager 23 vorgesehen, in welchem das so 
verdichtete Produktgas mit dem im zugehdrigen Kon- 
densator 15 abgekuhlten Kathodenabgas in Wdrme- 
kontakt steht. Das somit wieder abgekQhlte Produktgas 
wird dann einer Mischereinheit 24 zugefuhrt, in welcher 
ihm Qber eine AnodenabgasrQckfQhrleitung 25 das ss 
Brennstoffzellenanodenabgas zudosiert wird und die 
das dadurch entstehende Brenngasgemisch, das wei- 
testgehend aus Wasserstoff besteht, in die Brennstoff- 



zellenanode 3 einspeist. 

[0028] Das von der Expandereinheit 21 entspannte 
Umsetzungsrestgas wird in einer katalytischen Bren- 
nereinheit 27 mit dem Qber die Kathodenabgasleitung 
14 zugefuhrten Kathodenabgas katalytisch verbrannt. 
Die im entstehenden, heiBen Brennerabgas enthaltene 
Energie wird in einer nachgeschalteten Brennerabgas- 
Expandereinheit 28 unter Entspannung des Brennerab- 
gases in mechanische Energie umgewandelt, die als 
Antriebsenergie fur eine mechanisch angekoppelte 
Kathodenluftpumpe 29 und eine ebenfalls mechanisch 
angekoppelte Reaktorluftpumpe 30 genutzt wird. 
Soweit zu deren Antrieb die von der Expandereinheit 28 
gelieferte Energie nicht ausreicht, wird sie von einem 
angekoppelten Antriebsmotor 31 geliefert. Die Expan- 
dereinheit 28 entspannt das Brennerabgas von einem 
Druck von z.B. 2,4bar auf einen Druck von z.B. Ibar. 
Die Kathodenluftpumpe 29 verdichtet von der Atmo- 
sphere angesaugte Luft auf einen gewQnschten Druck 
von z.B. 2,6bar, wahrend die dazu seriell geschaltete 
Reaktorluftpumpe 30 einen Teil der von der Kathoden- 
luftpumpe 29 komprimierten Luft aus der Kathodenluft- 
zufuhrleitung 11 abzieht und auf einen hdheren Druck 
von z.B. 12bar verdichtet, wonach die solchermaBen 
hOher verdichtete Luft Qber eine Reaktorluftzufuhrlei- 
tung 32 in gewQnschter Menge in den autothermen 
Reaktor 6 eingespeist wird. 

[0029] Fig. 2 zeigt eine Variante des Brennstoffzel- 
lensystems von Fig. 1 , das sich von diesem im wesent- 
lichen nur dadurch unterscheidet, daB dem 
autothermen Reaktor 6 statt des Membranreaktors 7 
von Fig. 1 zwei Gasreinigungsstufen nachgeschaltet 
sind, namlich eine Hochtemperatur-Shiftreaktoreinheit 
40 und eine ProzeBgasabtrennstufe 41 . Im Unterschied 
zur gekuhlten Membranreaktoreinheit 7 von Fig. 1 ist 
die Hoc^itemperatur-Shiftreaktoreinheit 40 zur Durch- 
fuhrung einer Wassergas-Shiftreaktion in einem erhOh- 
ten Temperaturbereich ausgelegt, der dem 
Temperaturniveau im autothermen Reaktor 6 entspricht 
Oder nur wenig darunter liegt, so daB die Hochtempera- 
tur-Shiftreaktoreinheit 40 nicht gekuhlt werden braucht. 
Das fur die Hochtemperatur-Shiftreaktion erforderliche 
Wasser wird durch Einspeisung von Wasser Qber den 
ersten Wasserzufuhrzweig 10a in den autothermen 
Reaktor 6 in entsprechendem OberschuB bereitgestellt, 
kann arternativ jedoch auch Qber einen dann vorzuse- 
henden weiteren Wasserzufuhrzweig direkt in die Hoch- 
temperatur-Shiftreaktoreinheit 40 eingespeist werden. 
Die nachfolgende Produktgasabtrennstufe 41 beinhaltet 
eine Wasserstoffabtrennmembran 41b, die einen an die 
Hochtemperatur-Shiftreaktoreinheit 40 angeschlosse- 
nen Gasgemischraum 41a von einem Wasserstoffsam- 
melraum 41c trennt und Qber die im wesentlichen nur 
Wasserstoff als das der Brennstoffzellenanode 3 zuzu- 
fQhrende Produktgas vom Gasgemischraum 41a in den 
Wasserstoffsammelraum 41c Qbertreten laBt. Vorzugs- 
weise ist der Gasgemischraum 41a zudem zur Durch- 
fuhrung einer erganzenden Niedertemperatur- 
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Shiftreaktion ausgelegt, urn im Ausgangsgasstrom der 
Hochtemperatur-Shiftreaktoreinheit 40 eventuell noch 
enthaltenes Kbhlenmonoxid mit Wasser zu Kohlendi- 
oxid und weiterem Wasserstoff umzusetzen. Dazu wird 
uber den zweiten Wasserzufuhrzweig 10b das bend- 
tigte Wasser zudosiert, das gleichzeitig eine Abkuhlung 
des dem Gasgemischraum 41a zugefuhrten Gasge- 
mischs auf ein fur die Niedertemperatur-Shiftreaktion 
geeignetes Temperaturniveau bewirkt. Der den Mem- 
branreaktor 7 von Fig. 1 kuhlende Zweig des Kuhlkreis- 
lauf s 1 7 kann in diesem Fall entfallen. Im ubrigen besitzt 
das System von Fig. 2 denselben Aufbau und dieselbe 
Funktionsweise wie dasjenige von Fig. 1 , so daft dies- 
bezuglich auf die obige Beschreibung zu Fig. 1 verwie- 
sen werden kann. 

[0030] Fig. 3 zeigt ein weiteres, gegenQber demje- 
nigenvon Fig. 1 etwas modif iziertes Brennstoffzellensy- 
stem, wobei wiederum funktionell gleiche Elemente mit 
denselben Bezugszeichen versehen sind und zu deren 
Bedeutung auf die Beschreibung von Fig. 1 verwiesen 
werden kann. Das System von Fig. 3 unterscheidet sich 
von demjenigen der Fig. 1 dadurch, daB ein autother- 
mer Reaktor 6' verwendet ist, in den eine Produktgas- 
abtrennstufe integriert ist, wShrend er ansonsten 
demjenigen von Fig. 1 entspricht. Dazu ist eine Begren- 
zungswand des Umsetzungsreaktionsraums des auto- 
thermen Reaktors 6* von einer 
Wasserstoffabtrennmembran 51 gebildet, an deren 
anderer Seite ein Wasserstoff samm el raum 52 
angrenzt. Im Reaktionsraum des autothermen Reaktors 
6' gebildeter Wasserstoff kann somit direkt und selektiv 
abgetrennt werden und gelangt als Produktgas in den 
Wasserstoffsammelraum 52 und von dort uber einen 
zusatzlichen AnschluBzweig 5a in die Produktgaslei- 
tung 5. Die im autothermen Reaktor 6' nicht abgetrenn- 
ten Gasgemischbestandteile gelangen in den 
Reaktionsraum 7a der nachgeschalteten Membranre- 
aktoreinheit 7, die wie beim System von Fig. 1 als 
gekuhlte Niedertemperatur-Shiftreaktorstufe fungiert, 
um im Gasgemisch enthaltenes Kohlenmonoxid unter 
zusatzlicher Wasserstoffbildung in Kbhlenmonoxid 
umzusetzen und den zusatzlich gebildeten Wasserstoff 
uber die Abtrennmembran 7b in den zugehOrigen Was- 
serstoffsammelraum 7c abzuziehen, von wo er zusam- 
men mit dem im autothermen Reaktor 6' abgetrennten 
Wasserstoff neben eventuellen geringfugigen Verunrei- 
nigungen als im wesentlichen aus Wasserstoff beste- 
hendes Produktgas uber die Produktgasleitung 5 zur 
Brennstoffzellenanode 3 geleitet wird. Die direkte 
Abtrennung von Wasserstoff vom Umsetzungsreakti- 
onsraum des autothermen Reaktors 6* hat den Vorteil, 
daB sich dort wie auch in der nachgeschalteten 
Abtrennstufe 7 das Reaktionsgleichgewicht zugunsten 
zusatzlicher Wasserstoffbildung verschieben laBt. Im 
Obrigen entspricht das System von Fig. 3 wiederum vOI- 
lig demjenigen von Fig. 1 , so daB insoweit auf die obige 
Beschreibung zu Fig. 1 verwiesen werden kann. 
[0031] Fig. 4 zeigt ein gegenQber demjenigen von 



Fig. 3 modifiziertes Brennstoffzellensystem, wobei wie- 
derum funktionell gleiche Elemente mit denselben 
Bezugszeichen versehen sind und zu deren Eriaute- 
rung auf die obige Beschreibung zu Fig. 3 verwiesen 

5 wird. Das System von Fig. 4 unterscheidet sich von 
demjenigen der Fig. 3 zum einen darin, daB in der Pro- 
duktgasleitung 5 vor der Brennstoffzellenanode 3 eine 
Gasreinigungsstufe 60 vorgesehen ist, die zur Umset- 
zung von eventuell noch im zugefuhrten Produktgas 

w enthaJtenen, fur die Brennstoffzellenanode 3 schadli- 
chen Bestandteilen, insbesondere Kbhlenmonoxid, 
dient und hierzu passend ausgelegt ist, z.B. als CO-Oxi- 
dationseinheit, als Methanisierungseinheit zur CO- 
Umsetzung durch eine Methanisierungsreaktion, als 

is weitere Wassergas-Shiftreaktoreinheit und/oder als 
weitere Wasserstoffabtrennmembraneinheit. Durch die 
Verwendung der zusatzlichen Gasreinigungsstufe 60 
genugt es, die Abtrennmembranen 7, 51 im Membran- 
reaktor 7 und im autothermen Reaktor 6* auf eine mdBig 

20 hohe Wasserstoffselektivitat auszulegen, was gegen- 
Qber der Bereitstellung einer sehr hochselektiven Was- 
serstoffabtrennmembran einen reduzierten Aufwand 
bedeutet. Des weiteren ist beim System von Fig. 4 kein 
Wdrmekontakt des abgetrennten Produktgases mit 

2s dem Umsetzungsrestgas vorgesehen, so daB der erste 
Warmeubertrager 20 des Systems von Fig. 3 entfailt. 
[0032] Zum anderen wird beim System von Fig. 4 
das Anodenabgas nicht wie bei den ubrigen gezeigten 
Systemen zur Anodeneintrittsseite ruckgefuhrt, son- 

30 dern uber eine Anodenabgasleitung 61 in den Umset- 
zungsreaktionsraum des autothermen Reaktors 6' 
eingeleitet. Ein Anodenabgaskompressor 62, der von 
einem Motor 63 angetrieben wird, sorgt fur die zur Ein- 
speisung in den autothermen Reaktor 6' ndtige Verdich- 

35 tung des Anodenabgases. Alternativ kann zum Antrieb 
des Anodenabgaskompressors 62 eine der beiden 
Expandereinheiten 21, 28 beitragen. Im ubrigen ent- 
spricht das System von Fig. 4 in Aufbau und Funktions- 
weise wiederum vOllig demjenigen von Fig. 3, so daB 

40 insoweit auf dessen obige Beschreibung verwiesen 
werden kann. Es versteht sich, daB alternativ ein Teil 
des Anodenabgases der Wasserstofferzeugungsanlage 
zugefuhrt und ein Teil zur Anodeneintrittsseite ruckge- 
fuhrt werden kann, wozu dann ein geeignetes, ansteu- 

45 erbares Ventil zur gewQnschten Aufteilung des 
Anodenabgasstroms vorgesehen wird. 
[0033] Die gezeigten Beispiele machen deutlich, 
daB das erfindungsgemaBe Brennstoffzellensystem 
eine optimale Wasserbilanz besitzt, indem es eine 

so leichte, praktisch vollstandige ROckgewinnung des Pro- 
zeBwassers ermOglicht, was den Einsatz des Systems 
besonders fur mobile Anwendungen, wie in Brennstoff- 
zellen, erleichtert. Durch die diversen Gasreinigungs- 
maBnahmen laBt sich mit der 

55 Wasserstofferzeugungsanlage ein Produktgas als 
Brennstoff fQr die Brennstoffzellenanode bereitstellen, 
das von Wasserstoff mit einer Reinheit grOBer als 
99,99999% gebildet sein kann. Insbesondere wird das 
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Anodenschadgas Kohlenmonoxid ausreichend entfernt. 
so daB eine Brennstoffzellenschadigung vermieden 
wird. Der Betrieb der einen Oder mehreren Brennstoff- 
zellen, z.B. vom PEM-Typ, mit derart hochreinem Was- 2. 
serstoff ermOglicht einen hohen Systemwirkungsgrad. 5 
Hierzu trSgt auch eine hohe Umwandlungsrate des ein- 
gesetzten Kohlenwasserstoff- Oder Kohlenwasserstoff- 
derivat-Einsatzstoffs bei, wie Benzin, Erdgas oder 
Methanol. Das erfindungsgemaBe Brennstoffzellensy- 
stem laBt sich vergleichsweise einfach und kompakt w 
bauen, so daB sich insbesondere die Anforderungen fQr 
den Einbau in Brennstoffzellenfahrzeugen erfQIIen las- 
sen und zudem ein sehr gutes Dynamikverhalten unter 
schwankenden Lastbedingungen ohne Verwendung 
aufwendiger Regelungs- und Steuereinheiten gegeben 15 
ist. AuBerdem ermOglicht dies eine gute Kaltstartfahig- 
keit. Das erfindungsgemaBe System besitzt eine relativ 
lange Lebensdauer, eine geringe Verschmutzungsemp- 3. 
findlichkeit und damit eine gute Schwefeltoleranz und 
kann in hoher StQckzahl zu vergleichsweise niedrigen 20 
Kosten gefertigt werden. 

[0034] Es versteht sich, daB neben den gezeigten 
we'rtere Realisierungen des erfindungsgemdBen 
Systems mdglich sind. So kann je nach Anwendungsfall 
auf einen der beiden Kondensatoren und/oder auf den 2s 
KQhlkreislauf und/oder auf den katalytischen Brenner 
und/oder auf eine oder beide Expandereinheiten ver- 
zichtet werden. Zudem kann anstelle der gezeigten jede 
andere herkdmmliche Wasserstofferzeugungsanlage 
eingesetzt werden, insbesondere auch solche ohne 30 
seiektive Wasserstoffabtrennstufe. In diesem Fall wird 
das von der Wasserstofferzeugungsanlage erzeugte 4. 
Produktgas ohne seiektive Wasserstoffabtrennung 
direkt oder vorzugsweise uber eine oder mehrere Gas- 
reinigungsstufen, wie eine CO-Oxidationseinheit Oder 35 
eine Wassergas-Shiftreaktionseinheit, der Brennstoff- 
zellenanode zugefOhrt. 

PatentansprQche 5. 

40 

1 . Brennstoffzellensystem mit 

wenigstens einer Brennstoffzelle (1 ), 
einer Wasserstofferzeugungsanlage zur Spei- 
sung der Brennstoffzellenanode (3) mit einem 45 
wasserstoffhaltigen Produktgas aus einer 
Umsetzungsreaktion eines Kohlenwasserstoff- 
oder Kohlenwasserstoffderivat-Einsatzstoffs 
unter Beteiligung von Qber ein Wasserzufuhr- 
system (9, 10a, 10b, 10c) zugefOhrtem Was- so 
ser, 6. 
gekennzelchnet durch 
WasserrOckgewinnungsmittel (13, 15, 16) zur 
Auskondensation von Wasser aus einem von 
der Wasserstofferzeugungsanlage abgegebe- ss 
nen ProzeBgas und/oder aus dem von der 
Brennstoffzellenkathode (4) abgefOhrten 
Kathodenabgas und zur RQckfQhrung des aus- 



kondensierten Wassers in das Wasserzufuhr- 
system (9, 10a. 10b, 10c). 

Brennstoffzellensystem nach Anspruch 1 , weiter 
dadurch gekennzelchnet, daB 

die Wasserstofferzeugungsanlage eine Umset- 
zungsreaktoreinheit (6) und eine nachgeschal- 
tete Wassergas-Shiftreaktoreinheit (7) aufweist 
und 

- das Wasserzufuhrsystem eine Wasserzufuhr- 
leitung (10a) fur die Umsetzungsreaktoreinheit 
und/oder eine Wasserzufuhrleitung (10b) fur 
die Wassergas-Shiftreaktoreinheit und/oder 
eine Wasserzufuhrleitung (10c) fur die Brenn- 
stoffzellenkathode (4) aufweist. 

Brennstoffzellensystem nach Anspruch 1 oder 2, 
weiter 

dadurch gekennzelchnet, daB 

die Wasserstofferzeugungsanlage wenigstens 
eine Wasserstoffabtrennmembran (7b) zur 
selektiven Abtrennung des der Brennstoffzel- 
lenanode (3) zugefuhrten wasserstoffhaltigen 
Poduktgases vom Umsetzungsrestgas auf- 
weist und 

die WasserrOckgewinnungsmittel einen Kon- 
densator (13) zur Auskondensation von Was- 
ser aus dem Umsetzungsrestgas aufweisen. 

Brennstoffzellensystem nach Anspruch 3, weiter 
dadurch gekennzelchnet, daB 
die Wasserzufuhrleitung (10a) for die Umsetzungs- 
reaktoreinheit (6) zur Erw&rmung des hindurchge- 
leiteten Wassers Ober den Umsetzungsrestgas- 
Wasserkondensator (13) gefuhrt ist. 

Brennstoffzellensystem nach einem der AnsprOche 
1 bis 4, weiter 

dadurch gekennzelchnet, daB 

die WasserrOckgewinnungsmittel einen ersten Kon- 
densator (13) zur Auskondensation von Wasser 
aus einem von der Wasserstofferzeugungsanlage 
abgegebenen ProzeBgas und einen zweiten Kon- 
densator (15) zur Auskondensation von Wasser 
aus dem Abgas der Brennstoffzellenkathode (4) 
aufweisen und ein gemeinsamer KQhlkreislauf (17) 
fur die beiden Kondensatoren vorgesehen ist. 

Brennstoffzellensystem nach einem der AnsprOche 
3 bis 5, weiter 
gekennzelchnet durch 

einen ersten WarmeObertrager (20), in wel- 
chem das selektiv abgetrennte, wasserstoffhal- 
tige Produktgas mit dem Umsetzungsrestgas 
stromabwarts des Umsetzungsrestgas-Was- 
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serkondensators (13) in Warmekontakt stent, 
und/oder 

einen zweiten WarmeGbertrager (23), in wel- 
chem das selektiv abgetrenrrte, wasserstoffhal- 
tige Produktgas mit dem Kathodenabgas s 
stromabwarts eines Kathod enabgas- Wasser- 
kondensators (15) in Warmekontakt stent. 



7. Brennstoffzellensystem nach einem der Anspruche 

3 bis 6, weiter 10 
gekennzeichnet durch 

eine im Umsetzungsrestgasstrom Hegende Umset- 
zungsrestgas-Expandereinheit (21) und eine mit 
dieser mechanisch gekoppelte, im abgetrennten, 
wasserstoffhattigen Produktgasstrom liegende Pro- is 
duktgas-Pumpeneinheit (22). 

8. Brennstoffzellensystem nach einem der AnsprOche 
1 bis 7, weiter 

gekennzeichnet durch 20 

eine Mischereinheit (24) zur Zudosierung von 

Anodenabgas zum abgetrennten, wasserstoff- 

haltigen Produktgas und/oder 

eine Anodenabgasleitung (61) zur ZufQhrung 25 

von Anodenabgas zur Wasserstofferzeugungs- 

anlage. 



9. Brennstoffzellensystem nach einem der Anspruche 
3 bis 8, weiter 30 
gekennzeichnet durch 

eine katalytische Brennereinheit (27), der das 
Umsetzungsrestgas und das Kathodenabgas 
zugefOhrt werden, und 35 
eine der katalytischen Brennereinheit nachge- 
schaltete Brennerabgas-Expandereinheit (28), 
an die mechanisch eine Pumpeneinhert (29, 
30) zur ZufQhrung von Luft zur Brennstoffzel- 
lenkathode (4) und/oder zur Wasserstofferzeu- 40 
gungsanlage angekoppelt ist. 
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